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(54) Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung eines Einkristalls aus Stlicium, der nach der 
Czochralski-Methode gezogen und dabei mit Sauerstoff 
und Stickstoff dotiert wird. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, da 3 der Einkristall mit Sauerstoff einer 
Konzentration von kleiner als 6.5*1 0 17 atom" 3 und mit 
Stickstoff einer Konzentration von groGer als 5*1 0 1 3 
atom' 3 wahrend der Ziehens des Einkristalls dotiert 
wird. Gegenstand der Erfindung ist daruber hinaus ein 
Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls aus einer 
Silicium-Schmelze, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daRder Einkristall mit Stickstoff dotiert wird und der Ein- 
kristall mit einer Geschwindigkeit V gezogen wird, 
wobei ein axialer Temperaturgradient G(r) an der Pha- 
sengrenze von Einkristall und Schmelze eingestellt 
wird, bet dem der Quotient V/G(r) in radialer Richtung 
wenigstens teilweise kleiner als 
LSMO^crr^min- 1 K" 1 ist. 
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Beschreibung 

[0001 ] Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung eines Einkristalls aus Silicium. Die 
Czochralski-Methode umfaGt bekanntlich das Ziehen 
eines Einkristalls mit Hi He eines Impfkristalls aus einer 
Schmelze, wobei die Schmelze in einem Tiegel bereit- 
gestellt wind. Ein auf diese Weise gewonnener Einkri- 
stall (Czochralski = Cz-Einkristall) sollte moglichst 
wenig Kristalldefekte (as grown defects) aufweisen, weil 
diese bei der spateren Herstellung elektronischer Bau- 
elemente empfindlich stOren konnen. Dies girt ebenso 
fur einen Einkristall, der durch Zonenziehen (Floating 
Zone = FZ-Einkristall) hergestelht wird und sich unter 
anderem durch einen normalerweise wesentlich niedri- 
geren G eh a It an Sauerstoff von einem Cz-Einkristall 
unterscheidet. 

[0002] Von Einkristallen aus Silicium ist bekannt, da 3 
die Defektbildung unter anderem von der Ziehge- 
schwindigkeit und vom Temperaturgradierrten an der 
Phasengrenze des wachsenden Einkristalls und 
Schmelze abhangig ist. Ist der Quotient V/G(r) beim 
Ziehen des Einkristalls grd&er als eine krrtische Kon- 
stante c^, wobei c^ = 1.3*10 " 3 cm 2 min" 1 K" 1 , Vdie 
Ziehgeschwindigkeit und G(r) der axiale Temperaturgra- 
dient an der Phasengrenze von Einkristall und 
schmelze ist, bildet sich wahrend des Kristallwachs- 
tums ein UberschuB an Leerstellen, die beim Abkuhlen 
des Kristalls zu "MikrolOchern", sogenannten voids (ca. 
50 - 100 nm), aggregieren. Diese Defekte werden je 
nach der Praparationsmethode. mit der sie detektiert 
werden, als D-Defekte, Crystal Originated Particles 
(COP) oder Flow Pattern (FP) Defekte bezeichnet. 
[0003] Je hoher die Dichte dieser Defekte ist, desto 
schlechter ist die Durchschlagsfestigkeit der Gateoxide 
(gate oxide integrity = GOI) in elektronischen Bauele- 
menten, den Endprodukten der Weiterverarbeitung der 
Einkristalle. Ist V/G(r) kleiner als c^,, bildet sich ein 
UberschuB an Si Zwischengitteratomen, die zu soge- 
nannten L-pits (Cz-Kristalle) bzw. A-Swirl (FZ-Kristalle) 
agglomerieren. Diese Si-Zwischengitteraggregationen 
erzeugen als Sekundardefekte ausgedehnte Verset- 
zungsschlerfen (mehrere jim), die fur die Bauelement- 
herstellung besonders schadlich sind. Daruber hinaus 
vermindern die L-pits die mechanische Festigkeit des 
Siliciums. was sich in einer erhdhten Anfalligkeit bzgl. 
Vergteitungen wahrend des Bau el em entherstellproz es- 
ses bemerkbar macht. Keine der genannten Defekte 
werden gefunden, wenn der Quotient V/G und die Kon- 
stante c^t beim Ziehen des Einkristalls ubereinstim- 
men. Da der axiale Temperaturgradient G(r) mit 
zunehmenden radialen Abstand r vom Kristallzentrum 
zum Rand des Einkristalls monoton ansteigt, gibt es 
erhebliche ziehtechnische Schwierigkeiten, diese letz- 
tere, sehr wunschenswerte Bedingung uber das 
gesamte Kristallvolumen einstellen. Bei Kristallen, die 
nahe an dieser Bedingung gezogen werden, f indet man 
daher fast immer ein Gebiet im Zentrum des Kristalls 



mit Leerstellendefekten, an das sich radialsymmetrisch 
ein a u Geres Gebiet mit L-pits (A-Swirl) anschlieGt. Bei 
Cz-Kristallen bildet sich an der ringfCrmigen Grenze der 
bei den Gebiete ein schmaler Streifen mit oxidationsin- 
5 duzierten Stapelfehlern (OSF) aus. Bei FZ-Kristallen 
beobachtet man start dem OSF- Ring eine ringfdrmige 
defektfreie Zone. 

[0004] Urn die besonders schadlichen L-pits zu ver- 
meiden wurden bisher alle industriell verwendeten Cz- 

w Kristalle mit einem LeerstellenuberschuB gezogen, d.h. 
V/G(r)>c krit gilt uber den gesamten Kristallradius, 
wobei versucht wurde, die Dichte der Leerstellende- 
fekte moglichst gering zu halten. Bekannt ist, daft der 
Sauerstoffgehalt die Defektdichte und damtt die GOI- 

15 Qualitat nur wenig beeinfluBt (C.Hasenack et al., Proc. 
173rd Meeting Electrochem. Soc., 447 (1988)). 
[0005] Von FZ-Kristallen ist seit langem bekannt, daB 
sowohl Leerstellen- als auch Si-Zwischengrtterdefekte 
durch eine geringe Stickstoffdotierung ( ca. 10 14 atcm' 3 ) 

20 simultan unterdrOckt werden konnen. Dies fuhrt zu einer 
nahezu perfekten GOI-Qualitat. Dieser positive Effekt 
bzgl. der GOI-Qualitat geht jedoch verloren, wenn 
zusatzlich mit Sauerstoff dotiert wird, was bei Cz- Einkri- 
stallen wegen der Benutzung eines Quarztiegels 

25 zwangslauf ig der Fall ist (W.v.Ammon et al., Proc. of the 
Satellite Symp. to ESSDERC 93, Grenoble. The Elec- 
trochem. Soc., Vol 93-15. 36 (1993)). Bei Sauerstoff 
und Stickstoff dotierten FZ-Kristallen konnte zwar durch 
die Stickstoffdotierung noch eine Verbesserung bei den 

30 sogenannten B+ Mode Durchbruchen im elektrischen 
StreGtest festgestellt werden, die jedoch ohne Bedeu- 
tung ist, da fur die Bauelementhersteller nur der Pro- 
zentsatz an Kondensatoren interessant ist, der den 
intrinsischen Durchbruch erreicht (C+ Mode). Bei Cz- 

35 Kristallen, deren Defektdichten im vergleich zu FZ in 
einer anderen Groftenordnungen liegen (FZ-Kristalle 
sind in der Regel wegen der vollig unterschiedlichen 
thermischen Geschichte , der wesentlich hdheren Rein- 
heit, der schnelleren Ziehgeschwindigkeit und der vollig 

40 anderen ProzeBregelung mit Cz-Kristallen nicht ver- 
gleichbar), wurde bisher nur von Methoden der Stick- 
stoffdotierung berichtet mit dem Ziel. die 
Leerstellendefektdichte zu vermindern und damtt die 
GOI-Qualtitat zu erhohen (JP-06271399 A). Bezuglich 

45 der Defektreduzierung/GOI-Verbesserung werden 
jedoch keinerlei quantttativen Angaben gemacht. 
[0006] Durch die Dotierung von Cz-Einkristall en mit 
Stickstoff beschleunigt sich die Prazipitation des Sauer- 
stoff s im Einkristall (R.S.Hockett, Appl. Phys. Lett. 48. 

so 1 986, p.224). Wahrend der gezogene Einkristall abkuhlt 
beginnt der Sauerstoff bereits bei hGheren Temperatu- 
ren als sonst ublich zu praziprtieren. Dies fuhrt zu gra- 
ft ere n Prazipitationskeimen, die ihrerseits bei einer 
spater durchgefuhrten Oxidationsbehandlung einer 

55 vom Einkristall gewonnenen Halbleiterscheibe Stapel- 
fehler auf der Oberflache der Halbleiterscheibe erzeu- 
gen. AuBerdem lOsen sich die groBen Prazipitate im 
Oberflachen nahen Bereich der Scheibe nicht ausrei- 
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chend schnell wahrend des Bauelementherstellungs- 
prozesses auf. so daft es schwierig wird. eine 
defektfreie Zone (denuded zone) in der vom Bauele- 
menthersteller spezifizierten Tiefe zu erzielen. 
Es bestand daher die Aufgabe, Verfahren aufzuzeigen, 
wie Halbfeiterscheiben aus Silicium mit moglichst gerin- 
ger Defektdichte und zufriedenstellendem GOI herzu- 
stellen sind, ohne da B dabei die oben geschilderten 
Nachteile in Kauf genommen werden mussen. Gegen- 
stand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines Einkristalls aus Silicium, der nach der Czochral- 
ski-Methode gezogen und dabei mit Sauerstoff und 
Stickstoff dotiert wird, daB dadurch gekennzeichnet ist, 
daB der Einkristall mit Sauerstoff einer Konzentratton 
von Weiner als 6.5*1 0 1 7 atom 3 und mit Stickstoff einer 
Konzerrtration von grOBer als 5*1 0 13 atcm" 3 wahrend 
des Ziehens des Einkristalls dotiert wird. 
[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB 
beim Einstellen der genannten Ziehbedingungen die 
Aufgabe gelost wird. Untersuchungen im Zusammen- 
hang mit der Erfindung haben gezeigt, daB die Durch- 
schlagsfestigkeit von Gateoxiden auf einer 
HalWeiterscheibe aus einem derartig hergesteltten Cz- 
Einkristall deutlich ansteigt, wenn die Halbleiterscheibe 
Bedingungen ausgesetzt wird, die zur Herstellung elek- 
tronischer Bauelemente notwendig sind. So wurde 
beobachtet, daB die GOI-Ausbeute (Prozentsatz an 
zufrieden stellenden Testkondensatoren nach einem 
elektrischen StreBtest) von <25% auf uber 90% nach 
einer ProzeBsimulation eines 4M DRAM Speichers 
anstieg. Der HerstellprozeB des 4M DRAM Bauelemen- 
tes enthalt mehrere Hochtemperaturbehandlungen 
(>950°C) vor der Geateoxid-Herstellung, wahrend der 
die durch die erfindungsgemaBen Bedingungen offen- 
bar verkleinerten Kristalldefekte ausheiten. 
[0008] Die verbesserung des GOI nach der ProzeBsi- 
mulation ist besonders ausgepragt, wenn der Einkristall 
beim Ziehen beispielsweise mit einem ihn umgebenden 
wassergekuhtten Warmeschild aktiv gekuhlt und so 
schnell wie moglich gezogen wird und je hotter der 
Stickstoff gehalt und je niedriger der Sauerstoffgehatt 
ist. Bei Bauelementprozessen ohne Hochtemperatur- 
schritte muB die Gateoxidqualitat durch ein en zusatzli- 
chen Rapid Thermal Anneal Schritt mit einer 
Temperatur oberhalb von 1150*0 weiter verbessert 
werden. 

[0009] Weiterhin wurde gefunden, daB durch den 
niedrigen Sauerstoffgehatt die Stickstoff induzierte 
OSF-Bildung stark unterdruckt wird. So konnte der bei 
einem Sauerstoffgehalt von 6*1 0 1 7 atcm" 3 noch massiv 
ausgepragte OSF Ring bei 5*10 17 atcm' 3 nicht mehr 
beobachtet werden. 

[0010] Bezuglich der Sauerstoffprazipitation wurde 
festgestellt, daB sich bei Sauerstoffgehalten Weiner 6.5 
*10 17 atcm" 3 eine Stickstoffdotierung vorteilhaft aus- 
wirkt, da unterhalb dieser Konzerrtration offenbar nur 
noch eine Stickstoff induzierte Sauerstoffprazipitation 
moglich ist. Ein radial homogen eingebauter Stickstoff 



fuhrt folglich auch zu einer radial homogenen Prazipita- 
tion des Sauerstoffs, die nicht mehr von der radialen 
Verteilung der Leerstellen und Si-Zwischengitteratome 
abhangt. Vor allem aber wird durch die Stickstoff indu- 

5 zierte Sauerstoffprazipitation noch eine ausreichende 
Getterfahigkert des Siliciummaterials sichergestelit, die 
bei so niedrigen Sauerstoffgehalten sonst in Frage 
gestellt ware. Dabei kann die Sauerstoffprazipitation in 
einem gewissen Umfang in axialer Richtung homogeni- 

70 siert werden, wenn ein in Richtung Kristallende axial fal- 
lender Sauerstoffgehalt gewahlt wird, da die 
Stickstoffkonzentration wegen des kleinen Segregati- 
onskoeffizienten zum Kristallende hin immer ansteigt, 
so daB der durch den steigenden Stickstoff verstarkten 

is Prazipitationsneigung durch die abnehmende Sauer- 
stoff konzentration entgegengewirkl wird. Jedoch unter- 
halb einer Sauerstoffkonzentration von 4,15x10 17 
at/cm 3 konnte auch bei hoheren Stickstoffkonzentratio- 
nen keine Sauerstoffprazipitation mehr beobachtet wer- 

20 den. Bemerkenswerterweise wurde gefunden, daB 
oberhalb dieser Sauerstoffkonzentration die Getterwir- 
kung bereits in den ersten Schritten der Bauelementan- 
fertigung einsetzt. Dies gilt insbesondere auch fur 
Stickstoff dotierte Epitaxie-Substrate. 

25 [0011] Daruber hinaus konnte an Scheiben, die aus 
den erfindungsgemaB gezogenen Kristallen gefertigt 
wurden, sowohl nach einer Temperaturbehandlung von 
3h 780°C, 10h 1000°C als auch nach einer 4M DRAM 
ProzeBsimulation eine Denuded Zone von mehr als 10 

30 urn gemessen werden. Die Tiefe erhaht sich mit abneh- 
m end em Sauerstoffgehalt und laBt sich somrt kunden- 
spezifisch einstellen. 

[0012] Durch die erfindungsgemaBen Ziehbedingun- 
gen wird somit nicht nur eine wesentlich verbesserte 

35 GOI-Qualitat im BauelementherstellprozeB erzielt, son- 
dern es werden auch die oben genannten Nachteile der 
Stickstoffdotierung vermieden. Methoden zur Steue- 
rung des Einbaus von Sauerstoff beim Ziehen von Cz- 
Kristallen sind beispielsweise aus EP 0527477 B1 

40 bekannt. Verfahren zur Dotierung von Cz-Einkristallen 
mit Stickstoff sind beispielsweise aus der JP-06271399 
A bekannt. 

[0013] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines Einkristalls aus einer Silicium- 

45 Schmelze, das dadurch gekennzeichnet ist, daB der 
Einkristall mit Stickstoff dotiert wird und der Einkristall 
mit einer Geschwindigkeit V gezogen wird, wobei ein 
axialer Temperaturgradient G(r) an der Phasengrenze 
von Einkristall und Schmelze eingestellt wird, bei dem 

so der Quotient V/G(r) in radial er Richtung wenigstens teil- 
weise Weiner als 1.3*10" 3 cm 2 min" 1 K" 1 ist. 
[0014] Untersuchungen an Cz-Einkristallen, bei deren 
Herstellung der Quotient V/G(r) diesen Vorgaben 
genugte und die daher entweder vollstandig Oder teil- 

55 weise Si-Zwischengitterdefekte aufweisen soliten, 
haben uberraschenderweise ergeben, daB diese 
Defekte durch die Stickstoffdotierung massiv reduziert 
Oder sogar vollstandig unterdruckt werden kOnnen, 
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obwohl der EinfluB auf die Leerstellendefektdichte ver- 
gleichsweise gering bleibt. Das hei3t, im Gegensatz zu 
dem bekannten Wissen der simultanen Unterdruckung 
von Leerstellen- und Si-Zwischengitterdefekten wirkt 
der Stickstoff in Anwesenheit von Sauerstoff selektiv auf 
die Si-Zwischengrtterdefekte. Die Unterdruckung von 
Si-Zwischengitterdefekten ist nicht nur fur polierte Si- 
Wafer sondern auch fur Eprtaxie-Substrate wichtig, da 
Si-Zwischengitterdefekte im Gegensatz zu den Leer- 
stellendefekten in die Epi-Schicht hineinwachsen und 
dort ebenfalls zu Defekten fOhren. 
[0015] Die Stickstoffdotierung ermoglicht es nun, die 
Geschwindigkeit beim Ziehen des Einkristalls soweri zu 
senken. daB Leerstellendefekte Qberhaupt nicht mehr 
Oder nur in einem inneren Bereich mit einem vergleichs- 
weise geringen Durchmesser auftreten, ohne befurch- 
ten zu mussen, daB im auBeren Bereich der 
Halbleiterscheibe die schadlichen Si-Zwischengrtter- 
Defekte entstehen. Das Verfahren erlaubt daher das 
Ziehen von Cz-Einkristallen und FZ-Einkristallen, die 
weder Leerstellen- noch Zwischengitter-Defekte enthal- 
ten. Vorzugsweise wird hierzu ein Ofenaufbau gewahlt, 
bei dem V/G(r) nur gering mit r variiert, wobei r der 
radiate Abstand vom Kristallzentrum ist. 
[0016] Wahlt man die Ziehbedingungen so, daB 
V/G(r) <c krit uber den gesamtem Kristalldurchmesser 
gilt, so wird gleichzeitig die OSF-Bitdung unterdruckt. 
Die Urrtersuchungen haben auBerdem gezeigt, da B die 
mechanische Festigkeit der Kristalle durch die Stick- 
stoffdotierung deutlich verbessert wird, wenn der Einkri- 
stall unter Ziehbedingungen gezogen wird , bei denen 
der Quotient V/G(r) < c kril ist. 

[0017] Auch bei den V/G(r) <c krlt gezogenen Kristal- 
len ist es gunstig, wenn der Sauerstoff gehalt so niedrig 
gewahlt wird, daB nur noch eine Stickstoff induzierte 
Sauerstoffprazipitation erfolgt. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls aus 
Silicium, der nach der Czochralski -Method e gezo- 
gen und dabei mit Sauerstoff und Stickstoff dotiert 
wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Ein- 
kristall mit Sauerstoff einer Konzentration von klei- 
ner als 6.5*1 0 1 7 atcnV 3 und mit Stickstoff einer 
Konzentration von gr6Ber als 5*10 13 atom" 3 wah- 
rend des Ziehens des Einkristalls dotiert wird. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls aus 
einer Silicium-Schmelze, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB der Einkri stall mit Stickstoff dotiert 
wird und der Einkristall mit einer Geschwindigkeit V 
gezogen wird, wobei ein axial er Temperaturgradi- 
ent G(r) an der Phasengrenze von Einkristall und 
Schmelze eingestellt wird, bei dem der Quotient 
V/G(r) in radial er Richtung wenigstens teilweise 
Weinerals I.SMO^irr^min" 1 K" 1 ist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Einkristall beim Ziehen 
durch ein en ihn umgebenden Warmeschild gekuhlt 
wird. 

5 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. daB der Einkristall mit 
Sauerstoff dotiert wird und die Sauerstoff -Dotie- 
rung so niedrig gewahlt wird, daB eine Bildung von 

10 Sauerstoff-Prazipitaten nur aufgrund der Stickstoff- 
Dotierung eintritt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet. daB die Tiefe einer Denu- 

15 ded Zone durch Variation der Sauerstoffkonzentra- 
tion eingestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sauerstoffkonzentration so nied- 

20 rig gewahlt wird, daB keine OSF Bildung erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet. daB der Einkristall 
gemaB der Czochralski-Methode gezogen wird. 

25 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall durch 
Zonenziehen hergestellt wird. 

30 9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Tiefe einer Denu- 
ded Zone durch Variation der Stickstoffkonzentra- 
tion eingestellt wird. 

35 10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall derart 
gezogen wird, daB er weder Leerstellen- noch Zwi- 
schengitterdefekte enthalt. 

40 11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall so 
schnell wie moglich gezogen und aktiv gekuhlt wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11, 
45 dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall derart 

gezogen wird. daB die Sauerstoffkonzentration 
rnindestens 4,15x10 17 at/cm 3 betragt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, 
so dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall derart 

gezogen wird, daB die Sauerstoffkonzentration in 
axialer Richtung zum Kristallende hin abnimmt, 
wahrend die Stickstoffkonzerrtration zunimmt. 

55 14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall in mit 
Stickstoff dotierte Halbleiterscheiben geteilt wird 
und diese als Epi-Substrate verwendet werden. 
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15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, da (3 der Einkristall in mit 
Stickstoff dotierte Halblerterscheiben geteitt wird 
u'nd diese zusatzlich durch einen Rapid Thermal 
Anneal Schritt bei mindestens 1150°C getempert 5 
werden. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daft der Einkristall derar- 

tig gezogen wird, daB V/G(r) in radialem Abstand r 10 
vom Kristallzentrum nur geringfugig variiert. 
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